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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren und Vorrichtung zur Regenerierung scbwefelsaurer, kupf erharttger Peroxodisutfat-Beizldsungen 

(§) Die Beize von Leiterplatten mrttets Peroxodisulfaten und 
die Entsorgung der anfallenden erschopften Betzlosungen 
fuhren zu Galvanikschlammen und zu einer Aufsatzung der 
Abwasser. Das neue Verfahren und die neue Vorrichtung 
soften eine umwettvertragliche, vollstandige Regenerierung 
der Peroxodisutfat-Beizldsungen ermoglichen. 
Die zu regenerierende, in einer Kupferruckgewinnungszetle 
von der Hauptmenge des Kupfers befreite Beiztosung mit 
150 bis 350 g/l Alkatisutfat und 100 bis 300 g/t Schwefelsaure 
sowie einem Kupferrestgehalt von bis zu 5 g/l wird zunachst 
durch die Kathodenraume einer Regenerations- Elektrotyse- 
zelle gefuhrt, urn dann in den Anodenraumen bis zur 
erforderlichen Peroxodisutfat-Endkonzentration reoxidiert zu 
werden. Eine an den Recycling- ProzeB optimal angepa&te 
m neue Peroxodisulfat-Regenerationszelle ermoglicht die Re- 
generation mit einem geringen Bektroenergieverbrauch von 
J 1,7 kWh/kg Natriumperoxodisutfat. Sie arbettet mit gasbta- 
senbedingtem Kathotytumlauf und konttnuierticftem Austrag 
des abgeschiedenen Restkupfers durch integrierte Fest- 
Flussig-Trennstufen. 

Verfahren und Vorrichtung ermoglichen eine wirtschaftliche, 
vollstandige Regenerierung von Peroxodisutfat-Beizldsun- 
gen, die zur Erzeugung metallisch blanker Kupferoberfla- 
chen in der metaltverarbeitenden Industrie, besonders der 
Leiterplattenfertigung, Verwendung finden. 
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Beschreibung 

Zur Erzeugung metallisch blanker Kupferoberfla- 
chen, besonders in der Leiterplattenfertigung, kdnnen 
schwefelsaure Peroxodisulfat- Beizldsungen verwendet 5 
werdea Im Ergebnis, des nach der Summenformel 

Me 2 S208 + Cu— CuS0 4 + Me 2 S04 

ablaufenden Beizprozesses, wobei Me fur Ammonium, 10 
Natrium oder auch Kalium stent, entstehen erschdpfte 
Beizldsungen, die neben den gebildeten Sulfaten des 
Kupfers und der Alkalimetalle bzw. des Ammoniums 
auch noch Schwefelsaure und unumgesetzte Peroxodi- 
sulfate bzw. die durch Hydrolyse in der schwefeisauren 15 
Losung entstehenden Peroxomonosulfate enthaltea Im 
Interesse einer kontinuierbchen ProzeBfQhrung und ei- 
ner ausreichend hohen Atzgeschwindigkeit wird dieser 
Anteil unumgesetzter Peroxosulfate relativ hoch belas- 
sea Wahrend in der Vergangenheit vielfach das leichter 20 
zugangliche Ammoniumperoxodisuifat fur solche Beiz- 
und Atzprozesse eingesetzt wurde, hat sich heute aus 
Umweltgrunden besonders das Natrium peroxodisulfat 
durchgesetzt Damit gelingt es, den schwerer zerstdrba- 
ren Kupfertetramminkomplex zu vermeiden und auch 25 
das Ammoniumion als mdgliche toxische Verunreini- 
gung im Abwasser von vomherein auszuschlieBea 

Gegenwartig wird zur Entsorgung der erschdpften 
Beizldsungen eine Kombination von Reduktions-, Neu- 
tralisations- und Fallungsverfahrensschritten ange- 30 
wandt Es entstehen Gah/anikschlamme, die als Sonder- 
mull zu deponieren sind, und Abwasser mit einer relativ 
hohen Salzfracht Fur elektrochemische Regenerations- 
verfahren gibt es zwar eine Reihe alterer Vorschlage, 
die sich jedoch bisher im technischen MaBstab nicht 35 
durchsetzen konntea 

Als technisch relevant und auch als Ausgangsbasis fur 
die vorliegende Erfindung erwies sich das in der DD-PS 
211 129 vorgeschlagene Kreislaufverfahren zum Beizen 
von Kupfer und Kupferlegierungea Darin wird ein 40 
Kreislaufverfahren vorgeschlagen, bei dem eine Beizld- 
sung, enthaltend 0,15 bis 1,0 mol/l Ammonium- und/oder 
Natriumperoxodisulfat und 2 bis 4 mol/l Schwefelsaure, 
bei Tempera turen von 20 bis 50° C eingesetzt wird Be- 
vorzugt wird in der Beizldsung ein Gemisch von Ammo- 45 
nium- und Natriumperoxodisulfat im Molverhaltnis von 
1:0,5 bis 1:2 vorgeschlagea Die erschdpfte Beizldsung 
soil zunachst in einer ungeteihen Kupferruckgewin- 
nungszelle oder in den Kathodenraumen einer geteilten 
Peroxodisulfat- Regenerations-Zelle von mindestens 50 
60% des geldsten Kupfers befreit werdea ehe sie in den 
Anodenraumen der Peroxodisulfat-Regenerations-Zel- 
le unter den fur die Peroxodisulfat- Elektroryse bekann- 
ten Bedingungen mit Peroxodisulfat bis zur Ausgangs- 
konzentration angereichert werdea 55 

Dieser Verfahrensweise liegt die wichtige Erkenntnis 
zugrunde, daB nur nach vdlliger kathodischer Reduktion 
der restlichen Peroxosulfate, die ja vorwiegend als Pe- 
roxomonosulfate vorliegen, bei der anschlieBenden ano- 
dischen Reoxidation wirtschaftlich vertretbare Ausbeu- 60 
ten erreichbar sind Das ist auch ein wkhtiger Grund 
dafOr, daB fruhere Bemuhungen zur direkten Reoxida- 
tion ohne Zerstorung des restlichen Peroxodisulfats 
zum Scheitern verurteilt warea Eine Kritik dieser alte- 
ren Verf ahren findet sich in der Patentbeschreibung des es 
DD-PS 211 129. 

In der Praxis erwies sich dieses Verfahren jedoch als 
mit folgenden Mangeln behaftet: 
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Die bevorzugte Verwendung eines Gemisches von 
Ammonium* und Natriumperoxodisulfat wird aus den 
bereits angefuhrten GrQnden nicht mehr den heutigen 
Anforderungen an eine moderne Umwelttechnologie 
gerecht Die elektrochemische Regeneration einer von 
Ammoniumsulfat freien Beizldsung ist zwar nach die- 
sem Verfahren moglich, aber nur mit deutlich niedrige- 
ren Stromausbeutea Damit ist eine wirtschaftlich inter- 
essante Regenerierung solcher Beizldsungen nur bei 
Einhaltung zusatzlicher Randbedingungen mdglich, die 
in dieser Patentschrift nicht off enbart wurdea 

Als Hauptproblem erwies sich jedoch die Restent- 
kupferung in den Kathodenraumen der Peroxodisulfat- 
Regenerations-ZeNe. Bei Verwendung einer in der Pa- 
tentschrift vorgeschlagenen handelsublichen Kupfer- 
Ruckgewtnnungs-Zelle mit Plattenelektroden ist eine 
wirtschaftliche Entkupferung mit vertretbarer Raum- 
Zeitausbeute nur dann mdglich, wenn man noch Kup- 
ferrestgehalte im Bereich von 2 bis 10g/l zulaBt Dann 
muB aber in Kauf genommen werden, daB das sich unter 
den Bedingungen der Wasserstoffentwicklung schwam- 
mig abscheidende Kupfer schon nach kurzer Betriebs- 
zeit die Kathodenkanale der Peroxodisulfat- Regenera- 
tionszelle zuzusetzen droht Das muB durch die in der 
DD-PS 211 129 vorgesehene periodische Ruckspulung 
der KathodenrSume mit erschopfter, noch Peroxosulfa- 
te enthal tender Beizldsung, verhindert werdea Da diese 
Ruckspulung mit steigenden Kupfergehalten in immer 
kBrzeren Zeitintervallen erforderlich werden, verrin- 
gert sich auch die mdgliche Kapazitatsauslastung dieser 
Zellen und das Verfahren wird zunehmend unwirt- 
schaftlicher. 

Andererseits ist eine Verringerung des Kupfergehal- 
tes nach Durchlaufen der Kupfer- Ruckgewinnungs-Zel- 
len dadurch moglich, daB die Stromdichten und damit 
die Raum-Zeit-Ausbeuten gesenkt werden, was aber 
ebenfalls mit einer Verschlechterung der Wirtschaftlich- 
keit verbunden ist 

Gunstiger ist nach dem heutigen Stand der Technik 
die Verwendung von Elektrolysezellen mit stationaren 
oder bewegten Partikelelektroden, z.B. von Roll- 
schichtkathodenzellen zur Entkupferung. Damit lassen 
sich auch bei geringeren Kupfer-Restgehalten von un- 
ter 1 g/1 wesentlich hdhere Raum-Zeit-Ausbeuten errei- 
chea Erst damit ist ein langerer Betrieb der Peroxodi- 
sulfat- Regenerations-Zelle zwischen den periodischen 
ROckspulprozessen moglich geworden, allerdings eben- 
falls mit erhdhtem technischen und materiellen Auf- 
wand fur diese Vorentkupferungsstufe. Aber auch bei 
den durch moderne Ruckgewinnungszellen mit Parti- 
kelelektroden mdglichen niedrigeren Kupfergehalten 
nach der Metallriickgewinnungszelle bleibt der prinzi- 
pielle Nachteil des Verf ahrens weiter bestehen, daB eine 
periodische Unterbrechung des Regenerationsprozes- 
ses zur Entfemung des sich in den Kathodenraumen 
anreichernden Kupfers zwingend erforderlich ist 

Die Aufgabe fur vorliegende Erfindung bestand des- 
halb darin, dieses den Stand der Technik reprasentieren- 
de Recycling- Beizverf ahren an die Erfordernisse der 
Leiterplattenherstellung unter weitgehender Beseiti- 
gung der beschriebenen Mangel anzupassen und dabei 
den gewachsenen Anforderungen des Umweltschutzes 
besser Rechnung zu tragea Aufierdem war eine techni- 
sche Losung far eine Vorrichtung zu finden, mit der das 
zu entwickelnde Verfahren zur Regenerierung von Per- 
oxodisulfat- Beizldsungen mit geringem apparativen 
Aufwand und mit verbesserter Effektivitat technisch 
umsetzbar ist 



DE 41 37 

3 

Diese technische Aufgabe wurde durch die Erfindung 
in folgender Weise gelost: 

Die Zusammensetzung der Beizlosung wird so ge- 
wahlt, dafl nach erfolgter Entkupferung in der Kupfer- 
ruckgewinnungszelle der in die Peroxodisulfat-Regene- 5 
rations-Zelle einzuspeisende Katholyt eine Ausgangs- 
konzentration von 150 bis 350 g/l Alkalisulfat, 100 bis 
300 g/l Schwefelsaure und nur 0,05 bis 5 g/l Restkupfer 
enthalt. Unter Alkalisulfat ist insbesondere das gut I6sli- 
che Natriumsulfat zu verstehea Aber auch ein Gemisch 10 
von Natriumsulfat mit bis zu 100 g/l Kaliumsulfat ist 
erfindungsgemaB vorteilhaft einsetzbar, da die Kaliu- 
mionen sowohl die Stromausbeute der Peroxodisulfat- 
bildung, als auch die bei gleicher Peroxodisulfatkonzen- 
tration erreichbare Beizrate und die Ldslichkeit des im 
erschdpften Elektrolyten vorliegenden Kupfer- Alkali- 
sulfat-Gemisches gunstig beetnflussea Die Begrenzung 
auf maximal 100 g/I Kaliumsulfat resultiert aus der ge- 
ringen Ldslichkeit des bei der Regeneration gebildeten 
Kaliumperoxodisulfats. 

Es wurde weiter gefundea daB es bei Abwesenheit 
von Ammoniumsulfat unter sonst gleichen Elektrolyse- 
bedingungen nur mit einer gegenuber der bekannten 
Recycling-Technologie deutlich erhdhten Gesamtsulfa- 
tionenkonzentration moglich ist, vergleichbare, wirt- 
schaftlich interessante Ausbeuten zu erreichea 

Das Problem der Restkupferabscheidung wurde er- 
findungsgemaB in uberraschend einfacher Weise da- 
durch gelost, daB der zugefflhrte Volumenstrom an vor- 
entkupferter Beizlosung in den mindestens lOfach grd- 
Beren Katholythauptstrom eindosiert wird, der zwi- 
schen den Kathodenraumen der Persulfat-Regenera- 
tions-ZeUe und einer auBerhalb der Zelle angeordneten 
Fest-Flflssig-Trennstufe im Kreislauf gefflhrt wird, wo* 
bei innerhalb der aufwarts durchstromten spaltformigen 
Kathodenraume eine Strdmungsgeschwindigkeit von 
0,1 bis 2 m/s und eine Stromdichte von 500 bis 5000, 
vorzugsweise 1000 bis 2000 A/m 2 eingehalten wird. Die- 
sen Merkmalen der Erfindung liegt die Erkenntnis zu- 
grunde, daB es unter den Bedingungen der Wasserstoff- 
abschektung in Verbindung mit den hohen Stromungs- 
geschwindigkeiten und einer Verdunnung des Restkup- 
fergehaltes auf weniger als ein Zehntel durch die Vermi- 
schung mit dem umlaufenden, weitgehend entkupferten 
Katholythauptstrom gelingt, das Kupfer in Pulverform 
an der Kathode abzuscheiden, die Partikel durch die 
Wirkung der sich bildenden und ablosenden Gasblasen 
in Verbindung mit der hohen Strdmungsgeschwindig- 
keit von der Kathodenoberflache abzutrennen und mit 
dem Zweiphasengemisch Katholyt- Wasserstoff aus der 
Zelle kontinuierlich und ohne Unterbrechung des Elek- 
trolyseprozesses auszutragea Der Kathorytumlauf 
kann in einfacher Weise durch eine entsprechend ausge- 
legte Umlaufpumpe angetrieben werdea Vorzugsweise 
wird er aber als "NaturumlauF durch die fdrdernde Wir- 
kung der gebildeten Gasblasen selbst angetrieben (Gas- 
Lift-Prinzipji Dadurch konnen die Anschaffungs- und 
Betriebskosten fttr eine Umlaufpumpe eingespart wer- 
dea 

In der erfindungsgemaB im Kreislauf anzuordnenden 
ersten auBeren Fest-FlOssig-Trennstufe gelingt es nach 
vorheriger Gasabscheidung in einfacher Weise, z.B. 
durch Sedimentation, Filtration oder andere bekannte 
Trennverfahren, die Hauptmenge der mitgefuhrten 
Kupferpartike! abzuscheiden und aus dem umlaufenden 
Kathohythauptstrom kontinuierlich oder periodisch aus- 
zukreisea Dabei ist keinesfalls eine vollstandige Ab- 
trennung erforderiich, ein verbleibender Restgehalt an 
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Kupferpartikeln kann problemlos mit dem Kathoryten 
im Kreislauf gefuhrt werden. 

Dagegen ist eine annahernd vpllstandige Abschei- 
dung der Kupferpartikel in dem vom Katholythaupt- 
strom zum Obertritt in die Anodenraume abgezweigten 
Teitstrom unerlaBlich, um Stromausbeuteminderungen 
durch Auflosung des Kupfers im gebildeten Peroxodi- 
sulfat zu vermeidea Dazu dient nach einem weiteren 
Merkmal der Erfindung eine zweite Fest-FlOssig-Trenn- 
stufe, die jedoch nur fQr diesen wesentlich kleineren 
Teilstrom, der dem zugefuhrten Volumenstrom der zu 
regenerierenden Beizlosung entspricht, ausgelegt zu 
werden braucht Die dort abgetrennten Restkupfermen- 
gen kdnnen in einfacher Weise dem Katholythaupt- 
strom wieder zugefuhrt werdea 

Um ausreichend hohe Stromausbeuten realisieren zu 
konnen, werden dem Katholytteilstrom vor Eintritt in 
die Anodenraume bekannte potentialerhohende Zusat- 
ze zudosiert, beispielsweise Natrium thiocyan at allein 
oder im Gemisch mit Salzsaure. Die aus den Anoden- 
raumen austretende, mit Peroxodisulfaten bis zur ge- 
wunschten Beiz-Ausgangskonzentration angereicherte, 
Losung kann beliebig oft wieder zur Beize von Kupfer- 
oberflachen eingesetzt werdea 

Anhand der Fig. 1, die ein Blockschaltbild des gesam- 
ten Recycling-Beizprozesses zeigt, soil das Verfahren- 
sprinzip gemaB vorliegender Erfindung verdeutlicht 
werdea Aus der Beizwanne 1 gelangt erschopfte Beiz- 
losung in ein ZwischengefaB 2 und wird von dort mittels 
einer Dosierpumpe 3 in den eigentlichen Regenerier- 
kreislauf eingespeist In der Kupfer-Ruckgewinnungs- 
Zelle 4 wird das in der erschdpften Beizlosung noch 
vorhandene Peroxosulfat reduziert und die Hauptmen- 
ge des enthaltenen Kupfers kathodisch in bekannte r 
Weise abgeschieden. Die dort austretende reduzierte 
und vorentkupferte Beizlosung b enthalt erfindungsge- 
maB neben 150 bis 350 g/l Alkalisulfat und 100 bis 
300 g/l Schwefelsaure noch 0,05 bis 5 g/l Kupfer als 
Kupfersulfat Sie wird in den Katholythauptstrom c ein- 
gespeist, der zwischen den Kathodenraumen der Per- 
oxodisulfat-Regenerations-Zelle 5 und der ersten Fest- 
Flussig-Trennstufe 7 zirkuliert und stromt durch die Ka- 
thodenraume. Dort wird kathodisch Wasserstoff ent- 
wickelt und der grdBte Teil des enthaltenen Kupfers 
scheidet sich unter den dort einzuhaltenden erfindungs- 
gemaBen Bedingungen in Form von Kupferpartikeln ab. 
Diese werden zusammen mit den Wasserstoffblaschen 
vom Katholythauptstrom d mitgefQhrt Beim Durchlau- 
fen der Gas-FIQssig-Trennstufe 6 wird zunachst der 
Wasserstoff f abgeschieden und nach oben abgeleitet 
Der nur noch die Kupferpartikel mitfQhrende Katholyt- 
hauptstrom e durchstrdmt nunmehr die erste Fest-Flus- 
sig-Trennstufe, in der nach bekannten Prinzipien die 
Hauptmenge der Kupferpartikel g abgetrennt und aus- 
gekreist wird Sie wird dem ZwischengefaB mit der er- 
schdpften Beizlosung 2 zugefuhrt und darin unter Nut- 
zung der restlichen Peroxosulfate aufgelSst In der Kup- 
fer-Rflckgewinnungs-Zelle 4 wird auch diese Kupfer- 
menge in eine kommerziell verwertbare Form uber- 
fflhrt, ohne dafur nochmals Elektroenergie einsetzen zu 
mQssea Die bei der Kupferabscheidung zusatzlich be- 
nd tigte Elektroenergiemenge wird ja bei der Reduktion 
des Peroxosulfats weniger bendtigt Ein dem dosierten 
Volumenstrom der erschdpften Beizldsung entspre- 
chender Teilstrom h des vorentkupferten Elektrolyten 
wird zur Abscheidung der restlichen Kupferpartikel 
uber die zweite Fest-Flflssig-Trennstufe 8 gefflhrt und 
die dort abgetrennten Kupferpartikel i dem Katholyt- 
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hauptstrom wieder zugefuhrt Der so vollstandig von 
den mitgefuhrten Kupferpartikeln befreite Katholytteil- 
strom j wird durch die Anodenraume der Peroxodisul- 
fat-Regenerauons-Zelle 9 gefuhrt und mit Peroxodisul- 
fat bis zur Ausgangskonzentration fur den BeizprozeB 5 
angereichert Der ebenfalls anodisch gebildete Sauer- 
stoff k wird in der Gas-Flflssig-Trennstuf e 10 abgetrennt 
und die fertig regenerierte Beizldsung wird fiber das 
Zwischengef afl 1 1 der Beizwanne 1 wieder zugefuhrt 

FUr die technische Durchfuhrung des erfindungsge- 10 
maBen Verfahrens sind verschiedene Vorrichtungen 
mdglich, die sich in der Art und Konstruktion der Per- 
oxodisulfat-Regenerations-Zelle, der fur die einzelnen 
Trennoperationen erforderlichen Apparaturen und der 
technischen Mittel zur Aufrechterhaltung der stationa- 15 
ren Stoffstrdme unterscheiden konnen. Die bereits for- 
mulierte aJIgemeine Aufgabenstellung fur die Vorrich- 
tung soil nunmehr dahingehend prazisiert werden, dafi 
insbesondere eine solche technische Ldsung zu finden 
war, die fur die Aufrechterhaltung der Stoffstrdme und 20 
fur die verfahrensgemafien Trennoperationen keine zu- 
satzlichen Energien benotigt und die einen mdglichst 
geringen apparativen Aufwand fur die Trenn- und For- 
derprozesse erfordert 

Nachfolgend sol) die diesen hohen Anforderungen 25 
Rechnung tragende erfinderische Ldsung naher be- 
schrieben werden: Die aus der nicht im Bild dargestell- 
ten Kupfer-Ruckgewinnungs-Elektrolyse mit Platten- 
oder Partikelelektroden kommende vorentkupferte 
Beizldsung wird der in Fig. 2 dargestellten erfindungs- 30 
gemaflen Kombination von Peroxodisulfat-Regenera- 
tions-Zelle und auBerer Trennvorrichtung zugefuhrt 
Die Peroxodisulfat-Regenerations-Zelle besteht aus 
durch lonenaustauschermembranen oder mikroporose 
Diaphragmen 1 geteilten, monopolar oder bipolar ge- 35 
schalteten, Einzelzellen, deren anodische Halbzelle 3 in 
bekannter Weise mit glatten Platinelektroden auf Un- 
terlagen bzw. Stromzufuhrungen aus Tantal oder Titan 
2 sowie mit einem KOhlkanal 22 und Ein- bzw. Austrit- 
ten fQr das KQhlwasser 21, 23 ausgestattet sind und in 40 
deren kathodischer Halbzelle 4 die in parallel durch- 
stromte Kanale untergtiederten schmalen Kathoden- 
raume 5 angeordnet sind, die vom Katholyten aufwarts 
durchstromt werden. Zur Erzietung eines ausreichend 
hohen Auftriebes fQr die Katholytfdrderung ist es unter 45 
den erfindungsgemaBen Verfahrensbedingungen erfor- 
derlsch, einen Abstand zwischen Kathode und lonenaus- 
tauschermembran bzw. Diaphragma von 2 bis 10 mm 
bei einer Hone der schmalen Kathodenraume von 500 
bis 2500 mm einzuhalten. so 

Bei Einhaltung dieser apparativen Erfordernisse ist 
die Erfindung keinesfalls auf eine bestimmte konstrukti- 
ve Ldsung fur die Peroxodisulfat-Regenerationszelle 
festgelegt Als besonders vorteilhah, da mit sehr gerin- 
gen Zellspannungen zu betreiben, hat sich jedoch die 55 
Verwendung einer bekannten bipolaren Zellenkon- 
struktion erwiesen, deren bipolare Einzelelemente aus 
einem flUssigkeitsdicht impragnierten Graphit-Katho- 
den-Grundkdrper bestehen, in den alle ubrigen Bau- 
gruppen je einer kathodischen und anodisch en Halbzel- 60 
le integriert sind. 

ErfindungsgemaB werden die Ein- und Austritte 6, 7 
der eingesetzten kathodischen Halbzellen mit den Ein- 
und Austritten 8, 9 der auBeren Trennvorrichtung in der 
Weise verbunden, daB ein geschlossenes Umiauf system 65 
fur den Katholythauptstrom ausgebildet wird In die 
Verbindungsleitung to zwischen Trennvorrichtung und 
den kathodischen Halbzellen mundet die ZufQhrung 11 
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fur die vorentkupferte Beizldsung. 

Die auBere Trennvorrichtung besteht erfindungsge- 
maB aus einem AbscheidegefaB, in welches die Gas- 
Russig-Trennstufe, die beiden Fest-Flussig-Trennstufen 
und die Ruckfuhrung bzw. Auskreisung der einzelnen 
Stoffstrdme in folgender Weise integriert sind 

Das Oberteil der Trennvorrichtung 13 ist als Gas- 
Flussig-Trennstufe fur die Abtrennung des Wasserstoffs 
ausgebildet Hier munden die Ein trine 8 fur das aus den 
Kathodenraumen kommende ftatholyt-Wasserstoff- 
Partikel-Gemisch und der abgetrennte Wasserstoff wird 
Qber den Austritt 14 abgefuhrt 

Das Mittelteil der Trennvorrichtung ist in je eine ab- 
warts bzw. aufwarts vom Katholyten durchstromte Zo- 
ne 15, 16 unterteilt, wobei nur die abwarts durchstromte 
Zone mit der oberen Gas-Flussig-Trennstufe in Verbin- 
dung steht Vorzugsweise werden beide Zonen des Mit- 
telteiles so ausgebildet, daB sich die durchstromten 
Querschnitte in Stromungsrichtung erweitern. Dies 
wird in einfacher Weise dadurch erreicht daB die Trenn- 
wand zwischen beiden Zonen schrag angeordnet ist wie 
auch in Fig. 2 dargestellt 

Das Unterteil der Trennvorrichtung 17 verbindet die- 
se beiden Zonen unter Umlenkung der Stromungsrich- 
tung. Es veriauft nach unten konisch und mundet in den 
Austritt 18 fur die abgetrennten KupferpartikeL Im Be- 
reich des Oberganges vom konischen Unterteil zur auf- 
warts durchstromten Zone des Mittel teiles ist der Aus- 
tritt fur den Katholythauptstrom 9 angeordnet 

Damit wird die Zone 16 des Mittelteiles nur noch vom 
Katholytteilstrom durchstromt der Qber den Austritt 19 
abgeleitet und den anodischen Halbzellen uber den Ein- 
tritt 20 zugefuhrt wird 

Nach weiteren Merkmalen der Erfindung konnen in 
die auBere Trennvorrichtung zusatzliche Leiteinrich- 
tungen zur Verbesserung der Trennwirkung einge- 
bracht werdea Weiterhin kann der Anolytaustrittska- 
sten ebenfalls in die auBere Trennvorrichtung integriert 
werden, wodurch der apparative Aufwand weiter ver- 
ringert wird Zur Regulierung des WasserstoffOberdruk- 
kes in den kathodischen Halbzellen, insbesondere zur 
Einstellung des Flussigkeitsspiegels in der Trennvor- 
richtung, ist es meist erfordeiiich, dafur bekannte tech- 
nische Mittel wie z. B. eine im Niveau verstellbare, vom 
gebildeten Wasserstoff zu uberwindende ROssigkeits- 
saule, vorzusehen. ErfindungsgemaB kann eine solche 
Apparatur vorteilhaft ebenfalls in die auBere Trennvor- 
richtung integriert werden, so daB samtliche zur Steue- 
rung der Stoffstrdme erforderlichen technischen Mittel 
in einer Vorrichtung konzentriert sind 

Die Funktion der erfindungsgemaBen Vorrichtung 
soil noch zusammenfassend anhand der Fig. 2 beschrie- 
ben werden. Die von der Kupferruckgewinnungszelle 
kommende vorentkupferte Beizldsung tritt bei 11 in den 
im Kreislauf gefQhrten Katholyt- Hauptstrom ein und 
gelangt in die Kathodenraume 5 der kathodischen Halb- 
zellen 4. Hier bildet sich kathodisch unter den erfin- 
dungsgemafl anzuwendenden Bedingungen bevorzugt 
Wasserstoff, der in Form von Blaschen vom umlaufen- 
den Katholyten mitgefQhrt wird Der dadurch bedingte 
Auftrieb reicht bei Einhaltung der erfindungsgemaBen 
konstruktiven Gestaltung der schmalen Kathodenrau- 
me aus, um die geforderten Strdmungsgeschwindigkei- 
ten von mindestens 0,1 m/s zu erreichen. Unter diesen 
elektrochemischen und hydrodynamischen Bedingun- 
gen scheidet sich der grdBte Teil des zugefuhrten Kup- 
fers in Form von Pulver an der Kathode ab, welches mit 
dem Elektrolyten bei 7 Qber die Verbindungsleitung t2 
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ausgetragen wird 

Das Gas-Flussigkeits-Feststoff-Gemisch tritt bei 8 in 
den oberen, als Gas-Flussig-Trennstufe ausgebildeten 
Teil der Sufleren Trennvorrichtung 13 ein und wird 
obcrhalb des sich in der Vorrichtung einstellenden FlGs- 
sigkeitsspiegels von der Hauptmenge des Wasserstoffs 
befreit, der bei 14 austritt In der abwarts durchstrdmten 
Zone 15 bildet sich eine beruhigte Strdmung aus, die es 
mitgerissenen Gasblaschen auf Grund ihres Auftriebes 
ermdglicht, nach oben in die Gasabtrennzone zu gelan- 
gea Dies wird unterstfltzt durch eine Querschnittser- 
weiterung in Strdmungsrichtung, wodurch sich die Stro- 
mungsgeschwindigkeit weiter verringert 

Die mit dem Kathorythauptstrom mitgefuhrten Kup- 
ferpartikel, die je nach GroBe eine Sedimentationsge- 
schwindigkeit im Katholyten zwischen 0,1 und 1 cm/s 
habea werden im AbwaYtsstrom beschleunigt und 
durch die Stromungsumlenkung im unteren Teil 17 
durch Zusammenwirken von Schwer- und Zentrifugal- 
kraft nach unten in den konischen Teil ausgetragea Sie 
konnen konlinuierlich oder periodisch bei 18 ausge- 
kreist werdea Besonders kleinere Partikel mit geringe- 
rer Sinkgeschwindigkeit werden aber weiter mit dem 
Katholythauptstrom mitgefuhrt Dieser tritt am Ende 
der Umlenkzone bei 9 aus und gelangt uber die Verbin- 
dungsleitung 10 erneut in die kathodischen Halbzellen 4. 
Die geringen mitgefuhrten Kupfermengen haben kei- 
nerlei negative Auswirkungen im Kathoiytkreislauf. 

Die standige Zufuhrung neuer Ldsung bei 11 fuhrt 
dazu, daB ein diesem zugefQbrten Volumenstrom ent- 
sprechender Katholytteilstrom in die aufwarts durch- 
stromte Zone der auBeren Trennvorrichtung eintritt Da 
erfindungsgem&fi der Kathorythauptstrom mindestens 
das 1 Of ache des zugefuhrten Volumenstromes betragt, 
wird die Geschwindigkeit gegenuber der abwarts 
durchstrdmten Zone deutlich verringert und mitgefuhr- 
te kleinere Partikel sedimentieren entgegen der Stro- 
mungsrichtung in den unteren Teil, wo sie vom Elektro- 
lythauptstrom erfafit und mitgefuhrt werdea Durch die 
erfindungsgemafi vorteilhafte Erweiterung des durch- 
strdmten Querschnitts auch in dieser Zone wird dieser 
SedimentatkmsprozeB unterstutzt, so daB bei 19 ein vol- 
lig von Kupferpartikeln befreiter Teilstrom in die anodi- 
schen Halbzellen 3 der Regenerationszelle Qbertritt und 
die Anodenraume 22 von unten nach oben durchstrdmt 

An den Platinanoden erfolgt in bekannter Weise die 
Bildung von Peroxodisulfat, unterstfltzt durch potential- 
erhdhende Zusatze und die Kuhlung des Anolyten 
21—23. Die bei 9 austretende, mit anodisch gebildetem 
Sauerstoff vermischte, regenerierte Beizldsung wird im 
Anodenaustrittskasten 24 vom Sauerstoff getrennt und 
bei 25 abgeleitet, der Sauerstoff bei 26. 

Es hat sich gezeigt, daB durch die erfmdungsgemaBe 
Verfahrensweise mit dieser bevorzugt zu verwenden- 
den Vorrichtung eine optimale Regenerierung der vor- 
entkupferten Beizldsungen bei vollig kontinuierlicher 
Betriebsweise und ohne zusatzliche Energien fur die 
Umlauffdrderung mdglich ist Bei gunstiger Dimensio- 
nierung von Zelle und Trennvorrichtung im Hinblick auf 
eine mdglichst groBe treibende Kraft fur den Kathoryt- 
umlauf und einen mdglichst geringen Stromungswider- 
stand in der SuBeren Trennvorrichtung sowie im gesam- 
ten Umlaufsystem sind umlaufende Volumenstrdme 
mdglich, die das bis zu lOOfache des zugeftthrten Volu- 
menstromes betragen kdnnea Unter diesen Bedingun- 
gen ergibt sich eine besonders gunstige ProzeBfuhrung. 
Der Verdunnungsgrad fur die eingespeiste vorentkup- 
ferte Ldsung ist so groB, daB auch Kupferrestgehalte bis 



5 g/1 problemlos regeneriert werden kdnnea 

Da diese hdheren Restgehalte nicht unbedingt die 
Verwendung der aufwendigeren Kupfer-RQckgewin- 
nungs-Zellen mit Partikelkathoden erfordern, ist das ein 
5 weiterer Vorteil dieser erfindungsgemaBen Verfahrens- 
weise. 

Durch das folgende Beispiel sollen Verfahren und be- 
vorzugte Vorrichtung gemaB vorliegender Erfindung 
naher erlautert werdea Es ist aber keinesfalls als Be- 
io schrankung der Erfindung zu verstehea 

Ausfahrungsbeispiel 

Die aus der Beize kommende, in einer Rollkathoden- 

15 zelle vorentkupferte Beizldsung hatte eine Zusammen- 
setzung von 200 g/1 Schwefelsaure, 300 g/l Natriumsul- 
fat und 0,5 g/1 Kupfer als Kupfersulfat Die verwendete 
Vorrichtung zur Regenerierung entsprach im Grund- 
prinzip der in Fig. 1 dargestellten und in der Beschrei- 

20 bung ausfuhiiich erlauterten Anordnung aus Peroxodi- 
sulfat-Regenerations-Zelle und aufierer Trennvorrich- 
tung. Als Regenerations- Zelle wurde ein aus vier bipola- 
ren Einzelzellen bestehender Ftlterpressenelektrolyseur 
eingesetzt, der mit 4 x 500 A betrieben wurde. Die bipo- 

25 laren Einzelzellen wurden von Kathodengrundkdrpern 
aus imprdgniertem Graphit gebildet, die alle Bestandtei- 
le der kathodischen und anodischen Halbzellen enthiel- 
tea Kathodenseitig waren parallel durchstrdmte Ka- 
thodenkanale eingearbeitet, anodenseitig waren An- 

30 oden in Form von Platinstreifen auf Stromzufuhrungen 
aus Tantal aufgebracht Die Anolytraume wurden durch 
Dichtungsrahmen aus PVC begrenzt im Graphitgrund- 
kdrper war ein Kuhlkanal eingearbeitet Der Gesamt- 
aufbau entsprach der im der DD-PS 99 548 genauer 

35 beschriebenen Bipolarzelle. AUerdings mit den fur den 
vorliegenden Anwendungsfall wesendichen Anderun- 
gen, daB auf den inneren Katholytumlauf zugunsten ei- 
nes nach auBen uber die Trennvorrichtung gefuhrten 
Umlaufes verzichtet wurde und die porosen Diaphrag- 

40 men durch Kauonentauschermembranen vom Typ Na- 
fion* ersetzt wurdea Die Elektrodenraume waren 
1500 mm hoch, der mittlere Abstand Anode-lonenaus- 
tauschermembran betrug ca. 3 mm. Die kathodische 
Stromdichte lag bei 1400 A/m 2 , die anodische bei 6000 

45 A/m 2 . Die Austritte der 4 Einzelzellen wurden getrennt 
in die aufiere Trennvorrichtung gefOhrt 

In der Fig. 3 ist die verwendete modifizierte Trenn- 
vorrichtung dargestellt Die dort verwendeten Bezugs- 
zeichen entsprechen denen der bereits erlauterten 

so Fig. 2. Der Anotytaustrittskasten wurde in diese Vor- 
richtung integriert. Zus^tzlich enthalten sind eine Ein- 
richtung zur Regulierung des Wasserstoffuberdruckes 
27 sowie Leiteinrichtungen fflr die Kupferparukel 28 
und fOr den Kathorythauptstrom 29. 

55 Die vorentkupferte Beizldsung wurde mit 25 1/h bei 
1 1 zudosiert Der durch die fdrdernde Wirkung der Gas- 
blasen zwischen Regenerationszelle und Trennvorrich- 
tung umlaufende Katholythauptstrom stellte sich auf et- 
wa 1 m 3 /h ein betrug somit das etwa 40fache des zuge- 

60 fflhrten Volumenstromes. 

Die gebildeten und abgetrennten Kupferpartikel 
(Kupferflitter) wurden im verlangertea durch ein Ab- 
sperrorgan geschlossenea Ablafistutzen 18 angesam- 
melt und periodisch nach 8 bis 24 Betriebsstunden aus- 

65 gekreist Durch die Regulierung des Wasserstoffuber- 
druckes war es mdglich, den Niveauunterschied zwi- 
schen dem Kathoden- und Anodenaus tritt zu Qberwin- 
den und trotzdem das Flussigkeitsniveau in der Trenn- 
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vorrichtung unterhalb der Katholyteintritte 8 einzustel- 
lea Dem bei 19 austretenden, vollstandig von Kupfer- 
partikeln befreiten Katholytteilstrom wurde vor Eintritt 
in die Anodenraume Natriumthiocyanat in einer Menge 
von 0,1 5 g/1 zugesetzt 5 

Die bei 25 austretende, vollstandig regenerierte, Beiz- 
losung hatte einen Gehalt an Natriumperoxodisulfat 
von 215 g/l Die mittlere Zellspannung wurde mit 4,5 V 
gemessen. Daraus ergibt sich fur die Peroxodisulfatbil- 
dung ein spezifischer Gleichstromverbrauch von io 
1,67 kWh/kg. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Regenerierung schwefelsaurer, 15 
kupferhaJtiger Peroxodisulfat-Beizlosungen durch: 

a) kathodische Reduktion und Abscheidung 
der Hauptmenge des Kupfers in einer Kupfer- 
Ruckgewinnungs-Zelle, 

b) Kupferendabscheidung und Regeneration 20 
des Peroxodisulfats in den Kathoden- bzw. 
Anodenraumen einer geteilten Peroxodisulfat- 
Regenerations-Zelle, 

gekennzeichnet dadurch, daB 

c) die vorentkupferte, aus der Kupfer-Ruckge- 25 
winnungs-Zelle kommende, zu regenerierende 
Beizlosung neben 150 bis 350 g/l Alkalisulfat 
und 100 bis 300 g/l Schwefelsaure noch einen 
Kupfer-Restgehalt zwischen 0,05 und 5 g/l ent- 
halt 30 

d) diese LSsung in einen zwischen den Katho- 
denraumen der Peroxodisulfat-Regeneration- 
Zelle und einer ersten Fest-FlQssig-Trennstufe 
umlaufenden Kathorythauptstrom nach 
Durchlaufen dieser Fest-Fltissig-Trennstufe as 
eindosiert wird, wobei der Katholythaupt- 
strom mindestens das 1 Of ache des zugefflhrten 
Volumenstromes betragt 

e) in den spaltfdnnigen, aufwarts vom Katho- 
lythauptstrom durchflossenen Kathodenrau- 40 
men eine Stromungsgeschwindigkeit von 0,1 
bis 2 m/s und eine Stromdichte von 500 bis 
5000 A/m 2 eingestellt wird, 

f) in der ersten Fest-FIussig-Trennstufe die 
Hauptmenge der vom Katholythauptstrom 45 
mitgeffihrten Kupferpartikel nach bekannten 
Methoden abgetrennt wird, 

g) ein dem zudosierten Volumenstrom ent- 
sprechender Katholytteilstrom dem Kathoryt- 
hauptstrom nach der ersten Fest FlOssig- 50 
Trennstufe entnommen wird und fiber eine 
zweite Fest-FIussig-Trennstufe zur Abschei- 
dung der restlichen Kupferpartikel in die Ano- 
denraume der Peroxodisulfat-Regenerations- 
Zelle eingespeist wird 55 

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet da- 
durch, daB der Umlauf des Katholyt-Hauptstromes 
zwischen den Kathodenraumen der Peroxodisul- 
fat-Regenerations-Zelle und der ersten Fest-FIus- 
sig-Trennstufe allein durch die fordernde Wirkung 60 
des gebildeten Wasserstoffs bewirkt wird. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, gekenn- 
zeichnet dadurch, daB die kathodische Stromdichte 
vorzugsweise 1000 bis 2000 A/m 2 betragt 

4. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 3, gekenn- « 
zeichnet dadurch, daB die in der ersten Fest-FIus- 
sig-Trennstufe abgetrennten Kupferpartikel konti- 
nuierlich oder periodisch ausgekreist werden und 
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in der erschdpften Beizlosung vor der Kupfer- 
Ruckgewinnungszelle aufgelost werdea 

5. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 4, gekenn- 
zeichnet dadurch, daB die in der zweiten Fest-FIus- 
sig-Trennstufe abgetrennten Kupferpartikel dem 
umlaufenden Kathorythauptstrom wieder zuge- 
fuhrt werden. 

6. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 5, gekenn- 
zeichnet dadurch, daB dem Zweigstrom des ent- 
kupferten Katholyten vor dem Eintritt in die Ano- 
denraume der Persulfat-Regenerations-Zelle ein 
bekannter potentialerhohender Zusatz, z. B. Natri- 
um thiocyanat zudosiert wird. 

7. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 6, gekenn- 
zeichnet dadurch, daB als Alkalisulfat Natriumsul- 
fat verwendet wird. 

8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, gekenn- 
zeichnet dadurch, daB als Alkalisulfat ein Gemisch 
von Natriumsulfat mit bis zu 100 g/l Kaliumsulfat 
verwendet wird 

9. Vorrichtung zur Regenerierung schwefelsaurer, 
kupferhaltiger Peroxodisulfat-Beizldsungen, beste- 
hend aus: 

a) einer Kupfer-Ruckgewinnungs-Zelle mit 
Platten- oder Partikelkathoden, 

b) einer Peroxodisulfat-Regenerations-Zelle, 
bestehend aus: 

— durch Ionenaustauschermembranen 
oder mikroporose Diaphragmen (1) ge- 
teilten, monopolar oder bipolar gescnalte- 
ten Einzelzellen, 

— in bekannter Weise mit glatten Platin- 
elektroden auf Tantal- oder Titan-Unter- 
lagen (2) ausgerusteten, gekuhlten, anodi- 
schen Halbzellen (3), 

— kathodischen Halbzellen (4) mit schma- 
len, in parallel durchstromte Kan ale un- 
tergliederten, aufwarts vom Katholyten 
durchstrdmten Kathodenraumen (5), ge- 
kennzeichnet dadurch, daB 

c) die Ein- und Austritte (6, 7) der kathodischen 
Halbzellen mit den Ein- und Austritten (8, 9) 
einer auBeren Trennvorrichtung in der Weise 
verbunden sind, daB ein geschlossenes Urn- 
laufsystem fOr den Katholythauptstrom ent- 
steht und in der Verbindungsleitung (10) zwi- 
schen Trennvorrichtung und kathodischen 
Halbzellen die Zuffihrung (11) der vorentkup- 
ferten Beizldsung angeordnet ist 

d) die auBere Trennvorrichtung aus einem Ab- 
scheidegefaB besteht 

— dessen Oberteil in das die Verbin- 
dungsleitungen (12) von den Austritten 
der kathodischen Halbzellen mOnden, als 
Gas-Flussig-Trennstufe (13) ausgebildet 
und mit einem Austritt (14) fur den Was- 
serstoff versehen ist 

— dessen Mittelteil in je eine abwarts 
bzw. aufwarts durchstromte Zone (15, 16) 
unterteilt ist wobei nur die abwarts 
durchstromte Zone mit der oberen Gas- 
Flflssig-Trennstufe verbunden ist 

— dessen Unterteil (17) diese beiden Zo- 
nen, unter Umlenkung der Strdmungs- 
richtung verbindet nach unten konisch 
verlauft und in einen Austritt (18) fur die 
abgeschiedenen Kupferpartikel mundet 

— im Bereich des Uberganges vom koni- 
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schen Unterteil zur aufwarts durchstrom- 
ten Zone des Mittelteiles der Austria (9) 
fur den Katholythauptstrom angeordnet 
ist 

— am oberen Ende der aufwarts durch- 5 
stromten Zone der Austritt (19) fur den 
fCatholytteilstrom angeordnet ist der 
flber den Eintritt (20) in die anodischen 
Halbzellen mundet 
10. Vorrichtung nach Anspruch 9, gekennzeichnet 10 
dadurch, dafi die schmalen Kathodenraume 500 bis 
2500 mm hoch sind und der mittlere Abstand zwi- 
schen lonenaustauschermembran bzw. Diaphrag- 
ma und Kathode 2 bis 10 mm betragt 
IK Vorrichtung nach den Anspruchen 9 und 10, 15 
gekennzeichnet dadurch. daB bipolare Peroxodisul- 
fat-Regenerations-ZeUen eingesetzt werden, deren 
bipolare Einzelelemente aus einem flussigkeitsdicht 
impragnierten Graphit-Kathoden-Grundkorper 
bestehen, in den aile ubrigen Baugmppen je einer 20 
kathodischen und anodischen Halbzelle integriert 
sind. 

1Z Vorrichtung nach den Anspruchen 9 bis 11, ge- 
kennzeichnet dadurch, dafi sich die durchstromten 
Querschnitte der im Mittelteil der aufieren Trenn- 25 
vorrichtung angeordneten, abwarts bzw. aufwarts 
durchstromten Zonen, in Stromungsrichtung er- 
weitern. 

13. Vorrichtung nach den Anspruchen 9 bis 12, ge- 
kennzeichnet dadurch, dafi der Anolytaustrittska- 30 
sten mit der Gas-Flussig-Trennstufe in die aufiere 
Trennvorrichtung integriert ist 

14. Vorrichtung nach den Anspruchen 9 bis 13, ge- 
kennzeichnet dadurch, dafi an sich bekannte techni- 
sche Mittel zur Regulierung des Wasserstoffuber- 35 
druckes in der kathodischen Halbzelle in die aufiere 
Trennvorrichtung integriert sind 

15. Vorrichtung nach den Anspruchen 9 bis 14, ge- 
kennzeichnet dadurch, dafi die aufiere Trennvor- 
richtung zusatzliche Leiteinrichtungen fur die ein- 40 
zelnen S toffs trome enthalt 
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